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THE I R R E V E R S I B L E  EXPANSION OF C A R B O N  
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Great L a k e s  R e s e a r c h  C o r p o r a t i o n  
E l i z a b e t h t o n ,  T e n n e s s e e  

I N T R O D U C T  I ON 

The f o r m a t i o n  o f  s y n t h e t i c  e r a n h i t e  f r o m  a m o r p h o u s  c a r b o n  s h o u l d  
t h e o r e t i c a l l y  b e  a c c o m p a n i e d  bv  a c o n t i n u o u s  s h r i n k a g e  o f  m a t e r i a l .  
Hoerever ,  in manv i n s t a n c e s  a n  i r r e v e r s i b l e  v o l u m e  e x p a n s i o n ,  commonly 
r e € e r r e d  t o  as p u f f i n e ,  i s  a c t u a l l v  o b s e r v e d  t o  o c c u r  a t  some ~ o i n t  i n  
t h e  t r a n s f o r m a t i o n .  The  a d d i t i o n  o f  c e r t a i n  me ta l s ,  p a r t i c u l a r l y  i r o n  
a n d  c a l c i u m  o r  t h e i r  compounds ,  i s  known t o  i n h i b i t  o r  e l i m i n a t e  t h i s  
e x p a n s i o n .  A l t h o u g h  " p u f f i n g "  h a s  R e n e r a l l v  b e e n  a s s o c i a t e d  w i t h  t h e  
s u l f u r  c o n t e n t  o f  t h e  p e t r o l e u m  c o k e ,  v e r v  l i t t l e  i n f o r m a t i o n  h a s  a c t u -  
a l l y  b e e n  p u b l i s h e d  c o n c e r n i n g  t h i s  phenomenon ,  B a s e d  l a r g e l y  upon  
a n a l o g i e s  f o u n d  i n  t h e  p u f f i n g  b e h a v i o r  o f  s u l f u r - c o n t a i n i n g  p e t r o l e u m  
c o k e s  and  o f  c a r b o n - b r o m i n e  l a m e l l a r  r e s i d u e  c o m p o u n d s ,  H.  C. V o l k l  
a d v a n c e d  t h e  t h e o r y  t h a t  p u f f i n g  r e s u l t e d  f r o m  t h e  d e c o m p o s i t i o n  o f  
c c r b o n - s u l f u r  l a m e l l a r  r e s i d u e  compounds .  The  f o r m a t i o n  o f  a t h e r m a l l y  
s t a b l e  c a r b o n - s u l f u r - m e t a l  t e r n a r y  l a m e l l a r  compound was p r o p o s e d  as 
a n  e x p l a n a t i o n  f o r  t h e  i n h i b i t i o n  m e c h a n i s m ,  H o w e v e r ,  t h e  e x i s t e n c e  
o f  t h e s e  compounds  h a s  n o t  b e e n  c o n v i n c i n g l y  e s t a b l i s h e d  a n d  o u r  
r e s u l t s  a r e  c e r t a i n l y  d i f f i c u l t  t o  r e c o n c i l e  w i t h  l a m e l l a r  compound 
f o r m a t  i o n .  

EXPERIMENTAL. 

The c a r b o n  b o d i e s  were made f r o m  a s t a n d a r d  m i x t u r e  o f  c a l c i n e d  
p e t r o l e u m  c o k e ,  p a r t i c l e  s i z e s  r a n g i n g  f r o m  -35 mesh t o  -100  m e s h ,  a n d  
a c o a l  t a r  p i t c h  b i n d e r  b y  h o t  p r e s s i n g  i n  a n  e l e c t r i c a l l y  h e a t e d  mold  
a t  1 2 , 5 0 0  p s i 5  f o r  t h i r t y  s e c o n d s  a t  100°C.  T h e  c y l i n d r i c a l  p l u g s  were 
b a k e d  t o  a t e m p e r a t u r e  o f  8 5 0 ° C .  

The e x t e n t  o f  i r r e v e r s i b l e  e x p a n s i o n  e x h i b i t e d  by  t h e  b a k e d  
c a r b o n  b o d i e s  a s  a f u n c t i o n  o f  h e a t  t r e a t m e n t  w a s  m e a s u r e d  w i t h  a 
g r a p h i t e  d i l a t o m e t e r .  The  d i l a t o m e t e r  h o l d i n n  t h e  c a r b o n  p l u g s  w a s  
h e a t e d  I n  a g r a p h i t e  t u b e  f u r n a c e  t o  t e m p e r a t u r e s  a s  h i g h  a s  2900°C 
a t  a r a t e  o f  1 4 " C / m i n .  A n i t r o g e n  a t m o s p h e r e  w a s  m a i n t a i n e d  t h r o u q h -  
o u t  t h e  h e a t i n g  p e r i o d .  

A 1 5 , 0 0 0  p s i  m e r c u r y  p o r o s i m e t e r  was  u s e d  t o  o b t a i n  m l c r o p o r e  
v o l u m e  d i s t r i b u t i o n  i n  t h e  h e a t e d  c a r b o n  p l u g s .  T h e  p l u g s  w e r e  c r u s h e d  
t o  -35148 mesh a n d  p o r e  v o l u m e  d e t e r m i n a t i o n s  made o n  0.400 g. s a m p l e s  
o f  t h i s  m a t e r i a l .  

X-ray  d i f f r a c t i o n  e x a m i n a t i o n s  w e r e  made w i t h  a r e c o r d i n g  d i f f r a c -  
t o m e t e r  u s i n g  m o n o c h r o m a t i c  Cu ka r a d i a t i o n  a t  room t e m p e r a t u r e .  

The  s u l f u r  i n  t h e  c a r b o n  s a m p l e s  was  d e t e r m i n e d  by i g n i t i n g  t h e  
s a m p l e  i n  a n  o x y g e n  a t m o s p h e r e  a t  1400°C.  T h e  SO2 f o r m e d  was t i t r a t e d  
c o n t i n u o u s l y  by i d o m e t r y  i n  t h e  p r e s e n c e  o f  s t a r c h  i n d i c a t o r .  Good 
a g r e e m e n t  was 
P a r r - p e r o x i d e  bomb c o m b u s t i o n  t e c h n i q u e .  

f o u n d  b e t w e e n  t h i s  me thod  a n d  t h e  m e t h o d  u s i n y !  t h e  
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I? E S U L T S 

C a u s e  o f  t h e  1 ) e f o r m n t i o n  

The  D e t r o l e u T  c o k e s  s t u d i e d  ~ ~ h i c l i  -7ere s u b j e c t  t o  d e f o r m a t i o n  
c o u l d  b e  s e n a r a t e d  r o u e h l v  i n t o  two b r o a d  ~ r o u n s  a c c o r d i n r r  t o  t h e i r  
n u f f i n ~ .  c h a r a c t e r i s t i c s .  T v n i c a l  d r n a m i c  e l o n ~ a t i o n  c u r v e s  o f  t h e  
two  e r o u n s  a r e  c o m n a r e d  i n  ' i s u r e  1 a n d  r i s u r c  2 .  I t  c a n  be s e e n  t h a t  
t h e r e  e x i s t s  a d i f f e r e n c e  o f  300°C b e t w e e n  t h e  t w o  c r o u n s  o f  c a r b o n s  
v i t h  r e s p e c t  t o  t h e  t e T n e r a t u r e  a t  w h i c h  t h e  d e f o r e a t t o n  b e p i n s .  The  
c o k e s  w h i c h  d e f o r r  a t  t h e  lor.yer t e m n e r a t u r e  d o  n o t  r e s n o n d  v e l 1  t o  
q u f f  i n ?  i n h i b i t o r s  a n d  v e n e r a l l v  h a v e  a h i ~ h e r  c o n c e n t r a t i o n  o F  s u l f u r ,  
o x v o e n  and n i t r o a e n .  

The  l o s s  o f  t i l e  v o l a t i l e  c o n s t i t u e n t s o € .  a l a r g e  numher  o f  c a r b o n s  
a s  a f u n c t i o n  o f  h e a t  t r e a t m e n t  v a s  d e t e r m i n e d .  I n  a l l  c a s e s  o x y e e n  and 
n i t r o e e n  were  l o s t  a t  t e n n e r a t u r e s  b e l o v  1 0 0 0 ° C .  The s u l f u r o u s  e a s e s ,  
h o v e v e r ,  w e r e  e v o l v e d  o v e r  ~ r e c i ~ e l ~  t h e  same t e m p e r a t u r e  r a n e e  a s  t h a t  
a t  : ~ ! i i c h  t h e  d e f o r m a t i o n  o c c u r r e d .  The  s u l f u r  e v o l u t i o n  f r o m  t h e  s a m o l e s  
was f o l l o w e d  b y  h e n t i n r .  t h e  b o d i e s  a t  t h e  same r a t e , ,  1 4 ° C / m i n . ,  a s  was 
u s e d  i n  t h e  d v n a n i c  n u f f i n r !  t e s t  t o  v a r i o u s  t e m n e r a t u r e s  h e f o r e  t h e  
d e s i r e d  a n a l v s e s  c7ere m a d e .  T h e  c o m p o s i t i o n  o f  t h e  s a m n l e s  w a s  compared  
a n d  c o r r e l a t e d  w i t h  t h e  d v n a m i c  n u f f i n a  c h a r a c t e r i s t i c s .  An e x a m n l e  of  
s u c h .  a c o r r e l a t i o n  is n r e s e n t e d  i n  F i z u r e  3 .  The  r a t e  o f  s u l f u r  e v o l u -  
t i o n  i n  t h e  c a r b o n  s a m n l e s  i n  w h i c h  t h e  i n i t i a l  d e c o m p o s i t i o n  and  
c o r r e s p o n d i n g  d e f o r m a t i o n  o c c u r r e d  a t  t h e  l o v e r  t e m q e r a t u r e ,  14OO0C, 
w a s  t e n  t o  t w e n t v  t i n e s  e r e a t e r  t h a n  t h e  r a t e  o b s e r v e d  i n  s a m ~ l e s  w i t h  
t h e  m o r e  t h e r m a l l v  s t a b l e  sulfur. 

The  e s c a n i n g  e a s  f r o m  s e v e r a l  c a r b o n s  v a s  c a r e f u l l v  t r a p n e d  and  
a n a l v z e d .  The  p a s  w a s  f o u n d  t o  b e  e s s e n t i a l l v  h v d r o p e n  s u l f t d e .  
U n f o r t u n a t e l v ,  a l l  o f  t h e  c a r b o n s  s t u d i e d  w i t h  a h t R h  e n o u e h  s u l f u r  
c o n t e n t  t o  D e r m i t  m e a n i n e f u l  qas  a n a l v s i s  n u f f e d  i n  t h e  low t e m p e r a t u r e  
r a n e e .  

I f  a s a m p l e  is h e a t e d  t o  t h e  t e m p e r a t u r e  a t  w h i c h  t h e  s u l f u r  
f i r s t  b e g i n s  t o  e v o l v e  a n d  i s  h e l d  a t  t h a t  t e m g e r a t u r e  u n t i l  t h e  
d e s u l f u r i z a t i o n  i s  e s s e n t t a l l v  c o m n l e t e ,  d e f o r m a t i o n  o f  t h e  s a m ~ l e  
o c c u r s  o n l v  a t  t h i s  t e F n e r a t u r e ,  s e e  P i e u r e  4 .  T h e r e  i s  l i t t l e  
d o u b t  t h a t  p u f f i n e  r e s u l t s  f r o m  i n t e r n a l  u r e s s u r e s  g e n e r a t e d  bv  t h e  
s u d d e n  e x n u l s i o n  o f  HZS. 

D T J  c a r e f u l l y  m e a s u r i n e  t h e  c r y s t a l l i t e  d i m e n s i o n s  d u r i n q  t h e  
c o u r s e  o f  t h e  d e f o r n a t i o n  bv  means  o f  x - r a y  d i f f r a c t i o n ,  i t  b e c o m e s  
a u u a r e n t  t h a t  t h e  D U ~  f i n e  is a n  i n t e r - c r y s t a l l i n e  phenomenon .  However ,  
i n  o n e  e x n e r i m e n t  i n  w h i c h  a s a m n l e  made f r o m  a c o k e  h a v i n g  an u n u s u a l l y  
h i e h  s u l f u r  c o n t e n t  w a s  n u s h e d  d i r e c t 1 7 7  i n t o  a f u r n a c e  a t  1 4 0 0 " C ,  a n  
a n o m a l o u s  x - r a y   att tern w a s  o b t a i n e d  f r o m  t h e  s n n n l e .  The  O O L  d i f f r a c -  
t i o n  Deaks  were s n l i t ,  o n e  p o r t i o n  o f  t h e  ~ e a k  h e i n q  l o c a t e d  a t  t h e  
e x q e c t e d  2 0  a n a l e  a n d  t h e  o t h e r  o c c u r r i n a  a t  a s l i ~ h t l v  h i g h e r  a n a l e ,  
s ee  F i g u r e  5.  Unon f u r t h e r  h e a t  t r e a t m e n t  a c o a l e s c e n c e  i n t o  a s i n g l e  
p e a k  o c c u r s ,  t h e  l o w e r  a n e l e  n o r t i o n  o f  t h e  n e a k  o v e t t a k i n e  t h e  o t h e r .  
One u o s s i b l e  e x D l a n a t i o n  is t h a t  t h e  h i q h  i n t e r n a l  u r e s s u r e  R e n e r a t e d  
w i t h i n  t h e  sample  h a s  a c t u a l l v  f o r c e d  n a r t  o f  t h e  s a m n l e  t o  a more  
E r a D h i t i c  s t a t e .  I t  i s  c e r t a i n l v  w e l l  known t h a t  e x t e r n a l l v  a D u l i e d  
n r e s s u r e  f a c i l i t a t e s  * r a u h i t i z a t i o n . 2  

The  po re  s t r u c t u r e  of t n e  s a n ~ l e s  d u r i n e  n u f f i n q  was e v a l u a t e d  
b v  m e a n s  o f  r n e r c u r v  a o r o s i m e t r v .  T v n i c a l  u o r e  size d i s t r i b u t i o n  c u r v e s  
a r e  p r e s e n t e d  i n  T i e u r e  6 .  P u f f i n g  is c h a r a c t e r i z e d  b y  a n  i n c r e a s e  i n  
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p o r e s  h a v i n g  d i a m e t e r s  i n  t h e  0 .1 - ,015  u r a n a e .  The  t o t a l  d e f o r m a t i o n  
o f  t h e  s a m n l e  c a n  b e  a c c o u n t e d  f o r  bv  t h e  c r e a t i o n  o f  t h i s  a d d i t i o n a l  
p o r o s i t y  r e s u l t i n g  f r o m  t h e  h o t  e x D a n d i n e  g a s  c h a n n e l i n q  i t s  wav to 
t h e  s a m p l e  s u r f a c e .  

The  m a g n i t u d e  o f  t h e  d e f o r m a t i o n  d o e s  n o t  d e p e n d  e n t i r e l y  upon  
t h e  s u l f u r  c o n t e n t  o f  t h e  c o k e ,  The m i c r o s t r u c t u r e  o f  t h e  c o k e  is 
a l s o  i m p o r t a n t .  As w o u l d  b e  e x p e c t e d ,  h a r d  c a r b o n s  c h a r a c t e r i z e d  b y  
a h i g h  d e g r e e  o f  c r o s s - l i n k i n g  b e t w e e n  c r y s t a l l i t e s  a r e  much more  r e s i s t -  
a n t  t o  d e f o r m a t i o n  t h a n  t h e  more  g r a p h i t i c  " s o f t e r "  t y u e  c a r b o n s .  F o r  
t h i s  r e a s o n  t h e r e  a r e  s e v e r a l  c o k e s  w h i c h  d o  n o t  p u f f  a l t h o u q h  t h e y  
h a v e  a s u l f u r  c o n t e n t  c o m p a r a b l e  t o  t h a t  o f  a p u f f i n g  s o f t e r  t y p e  c o k e  
a n d  t h e  s u l f u r  i s  e v o l v e d  o v e r  t h e  same t e m p e r a t u r e  r a n g e  a t  t h e  same 
r a t e .  T h i s  m i c r o s t r u c t u r a l  d e p e n d e n c e  was f u r t h e r  i l l u s t r a t e d  by 
n r o d u c i n g  a s o f t e r  t v p e  c a r b o n  f r o m  a f e e d s t o c k  w h i c h  o r d i n a r i l y  
f o r m s  a r e l a t i v e l y  h a r d  c a r b o n  bv  m a k i n g  c e r t a i n  c h a n q e s  i n  p r o c e s s i n g  
a n d  c o m p a r i n g  t h e  p u f f i n g  c h a r a c t e r i s t i c s  o f  t h e  t w o  c o k e s .  T h e  s u l f u r  
c o n t e n t  o f  t h e  more  g r a o h i t i z a b l e  c a r b o n  e x h i b i t i n g  a l i n e a r  CTE o f  
5 . 0  x 10-7/OC w a s  e x a c t l y  t h e  same a s  t h e  l e s s  g r a p h i t i z a b l e  c a r b o n  
h a v i n g  a CTE o f  23 .0  x 10-7/OC. The  s o f t e r  c a r b o n ,  h o w e v e r ,  p u f f e d  
w h i l e  t h e  o t h e r  c o k e  e x h i b i t e d  n o  m e a s u r a b l e  d e f o r m a t i o n .  

Mechan i sm o f  P u f f i n e  I n h i b i t i o n  

A s  i l l u s t r a t e d  i n  F i g u r e  7 f o r  t h e  case o f  i r o n  o x i d e ,  c e r t a i n  
m a t e r i a l s  when a d d e d  t o  t h e  c a r b o n  s a m p l e  e l i m i n a t e  o r  a t  l e a s t  d i m i n -  
i s h  i n  m a g n i t u d e  t h e  p u f f i n g  e f f e c t .  T h e  t e m p e r a t u r e  r e q u i r e d  t o  
i n i t i a t e  t h e  v o l a t i l i z a t i o n  o f  s u l f u r  i s  h i g h e r  a n d  t h e  r a t e  o f  t h e  
s u b s e q u e n t  g a s e o u s  e v o l u t i o n  i s  l o w e r  i n  t h e  s a m p l e s  c o n t a i n i n g  a n .  
i n h i b i t o r ,  see F i g u r e  8 .  An a n a l y s i s  o f  t h e  e f f l u e n t  g a s  r e v e a l s  
t h a t  t h e  s u l f u r  i s  p r i n c i p a l l y  i n  t h e  f o r m  o f  e l e m e n t a l  s u l f u r  r a t h e r  
t h a n  H2S. The  c o m p o s i t i o n  o f  t h e  s u l f u r  v a p o r  a t  t h e s e  t e m p e r a t u r e s  
i n  g o v e r n e d  b y  t h e  f o l l o w i n p  e q u i l i b r i a :  

800OC 190OoC 
- S  - s  ' 6  .-- s 4 -  __ 2 ~ 

- 
Even  a b o v e  1 9 0 0 ° C  t h e  s u l f u r  v a D o r  i s  5 5 %  a s s o c i a t e d . 3  An i n c r e a s e  
i n  a s s o c i a t i o n  o f  t h e  s u l f u r  a t o m s  w o u l d ,  o f  c o u r s e ,  r e s u l t  i n  a 
d e c r e a s e  i n  g a s  v o l u m e .  By f o l l o w i n g  t h e  c o m p o s i t i o n  o f  t h e  i n h i b -  
i t o r  a s  a f u n c t i o n  o f  t e m p e r a t u r e  bv  means  o f  x - r a y  d i f f r a c t i o n ,  t h e  
m e c h a n i s m  o f  i n h i b i t i o n  b e c o m e s  a p p a r e n t .  T h i s  t y p e  o f  a n a l y s i s  f o r  
i r o n  o x i d e  i s  g i v e n  i n  F i g u r e  9 .  T h e  i n h i b i t o r  r e a c t s  w i t h  t h e  s u l f u r  
t o  f o r m  a s u l f i d e  w h i c h  s u b s e q u e n t l y  d e c o m p o s e s  a t  a h i g h e r  t e m p e r a t u r e  
l i b e r a t i n g  s u l f u r  i n  i t s  e l e m e n t a l  f o r m  a n d  a t  a r e d u c e d  r a t e .  The  
e f f e c t i v e n e s s  o f  t h e  metal  i n  p r e v e n t i n g  p u f f i n g  is a f u n c t i o n  o f  t h e  
s t a b i l i t y  o f  i t s  s u l f i d e .  Sod ium,  f o r  e x a m p l e ,  f o r m s  a s u l f i d e  w h i c h  
i s  e x p e l l e d  r a p i d l y  a t  a r e l a t i v e l y  l o w  t e m p e r a t u r e  r e s u l t i n g  i n  
d i s t o r t i o n  o f  t h e  s a m p l e ,  see F i g u r e  1 0 .  

A s e c o n d a r y  d e f o r m a t i o n  o f  r e d u c e d  m a g n i t u d e  w a s  o b s e r v e d  to 
o c c u r  a t  a r o u n d  2500°C i n  t h e  m o s t  g r a p h i t i c  or n e e d l e  t y p e  c a r b o n s  
s t u d i e d  upon  i n h i b i t i o n  w i t h  i r o n  o x i d e ,  see F i g u r e  11, A g a s e o u s  
e v o l u t i o n  r e s u l t i n g  f r o m  t h e  d e c o m p o s i t i o n  o f  t h e  i r o n  s u l f i d e  i s  
o c c u r r i n g  a t  t h i s  t e m p e r a t u r e ,  h o w e v e r ,  t h e  r a t e  o f  v o l a t i l i z a t i o n  
a t  2500°C i s  n o t  s u b s t a n t i a l l v  d i f f e r e n t  f r o m  t h a t  a t  t e m p e r a t u r e s  
i m m e d i a t e l y  b e l o w  t h i s  d e l a v e d  p u f f i n g  r a n g e .  T h i s  i n d i c a t e s  t h a t  
s t r u c t u r a l  c h a n g e s  m u s t  b e  o c c u r r i n g  i n  t h e  cacrbon b o d y  w h i c h  
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e f f e c t i v e l y  r e d u c e  i t s  r e s i s t a n c e  to  D u f f i n q .  I t  i s  w e l l  known t h a t  
t h e  m e c h a n i c a l  s t r e n g t h  o f  e r a p h i t e  i n c r e a s e s  w i t h  t e m p e r a t u r e  t o  
a b o u t  2500°C a n d  t h e n  d e c r e a s e s  s h a r p l y  w i t h  t e m n e r a t u r e  a b o v e  2 5 O O O C . 4  
A s u b s t a n t i a l  amoun t  o f  C r e e 9  o c c u r s  i n  e r a n h i t e  a t  2 5 0 O o C  a n d  h i p , h e r .  

. T h i s  s u d d e n  d e c r e a s e  i n  s t r e n g t h  o f  t h e  bodv  c o u p l e d  w i t h  t h e  i n t e r n a l  
p r e s s u r e  g e n e r a t e d  by  t h e  d e c o m p o s i t i o n  o f  t h e  metal  s u l f i d e  p r o v i d e s  
a l o g i c a l  e x p l a n a t i o n  f o r  t h e  o b s e r v e d  d e l a y e d  p u f f i n e .  

L a m e l l  a r  R e s  i d  u e  Compounds  

Lamellar  a n d  l a m e l l a r  r e s i d u e  compounds  a r e  known t o  h a v e  a 
p r o n o u n c e d  e f f e c t  on  t h e  r e s i s t i v i t v  o f  t h e  c a r b o n .  D i l u t e  r e s i d u e  
ComDounds w i t h  a c o m n o s i t i o n  C l o o X  (X = i n t e r c a l a t e d  s p e c i e s )  are  
r e p o r t e d  t o  decrease  t h e  r e s i s t i v i t y  o f  g r a p h i t e  t o  b e t w e e n  1 1 2  t o  
1 / 1 0  o f  i t s  o r i g i n a l  v a l u e ,  b o t h  f o r  n- a n d  p - t y p e  c o m p o u n d s . 1  The  
r e s i s t i v i t y  o f  a s a m ~ l e  h e a t e d  t o  a t e m p e r a t u r e  a t  w h i c h  p u f f i n q  i s  
i n i t i a t e d  s h o u l d  i n c r e a s e  w i t h  t i m e  as t h e  r e s i d u e  compound d e c o m p o s e s .  
We h a v e  n o t  f o u n d  t h i s  t o  b e  t h e  case .  I n  some c a r b o n s ,  i n  f a c t ,  t h e  
r e s i s t i v i t y  a s  i l l u s t r a t e d  i n  F i e u r e  1 2  i n  w h i c h  t h e  w e i g h t  p e r c e n t  
s u l f u r  l o s s  and  r e s i s t i v i t v  a r e  p l o t t e d  a e a i n s t  h o l d i n g  t i m e  a c t u a l l v  
b e a r s  a d i r e c t  r e l a t i o n s h i p  t o  s u l f u r  e v o l u t i o n .  I n  
a d e c r e a s e  i n  d - s p a c i n g  a n d  r a p i d  c r y s t a l l i t e  e r o w t h  
d e c t e a s e  i n  r e s i s t i v i t y ,  s e e  F i g u r e  1 3 .  T h i s  i s  a d d  
t h a t  p r e m a t u r e  g r a p h i t i z a t i o n  i s  i n d u c e d  b y  t h e  h i g h  
o f  t h e  s u l f u r o u s  Rases.  

t h e s e  m a t e r i a l s  
a c c omp a n i  e d t h e  
t i o n a l  e v i d e n c e  
i n t e r n a l  p r e s s u r e  

t h e  d - s p a c i n g  i n  
a r .  r e s i d u e  com- '  

The  p r e s e n c e  o f  s u l f u r  p e r  s e  d o e s  n o t  a f f e c t  
c a r b o n .  T h e r e f o r e ,  t h e  p r o p o s e d  c a r b o n  s u l f u r  lame1 
p o u n d s  c a n n o t  b e  l o c a t e d  b e t w e e n  t h e  l a y e r  p l a n e s  s i n c e  a d i f f e r e n c e  
i n  d - s p a c i n g  w o u l d  b e  o b s e r v a b l e  d u e  t o  t h e i r  p r e s e n c e .  I However ,  
r e s i d u e  compounds  l o c a t e d  a t  i m p e r f e c t i o n s  i n  t h e  p r a p h i t e  s t r u c t u r e  
w o u l d  b e  u n l i k e l v  t o  c a u s e  a c h a n g e  i n  t h e  c a x i s  o f  t h e  g r a p h i t e  i f  
t h e  i m p e r f e c t i o n s  a r e  r a n d o m l y  d i s t r i b u t e d .  The  d i f f r a c t i o n  p a t t e r n  
w o u l d  e i t h e r  n o t  b e  c h a n g e d  o r  e l s e  o n l y  a s l i g h t  l i n e  b r o a d e n i n g  
w o u l d  o c c u r  d u e  t o  t h e  e n l a r g e m e n t  o r  c r e a t i o n  o f  new random i m p e r f e c -  
t i o n s .  T h e  e x i s t e n c e  o f  t h e  p a r e n t  l a m e l l a r  compounds  w o u l d  b e  
e x p e c t e d  t o  b e  d e t e c t a b l e  by means  o f  x - r a v  d i f f r a c t i o n  e x c e p t  f o r  
t h e  f a c t  t h a t  t h e  x - r a v  p a t t e r n  o f  c a r b o n  h e a t e d  o n l v  t o  t h e  low 
t e m p e r a t u r e s ,  b e l o w  12OO0C, a t  w h i c h  t h e v  a r e  t h o u g h t  t o  e x i s t  is  
q u i t e  d i f f u s e .  

S i m i l a r l y ,  t h e  r e s i s t i v i t y  o f  a n  i n h i b i t e d  s a m p l e  is n o t  
a d v e r s e l y  a f f e c t e d  b v  t h e  r e m o v a l  o f  t h e  s u l f u r  a n d  i n h i b i t o r  b y  
h e a t  t r e a t m e n t .  V o l k  n o t e d  t h a t  t h e  r e s i s t i v i t v  o f  t h e  s a m p l e  w a s  
a p p a r e n t l y  i n d e p e n d e n t  o f  t h e  i n h i b i t o r  c o n c e n t r a t i o n .  F o r  t h i s  
r e a s o n ,  h e  p o s t u l a t e d  t h a t  t h e  c a r b o n - s u l f u r - i r o n  compounds  were 
t e r n a r y  l ame l l a r  c o m p o u n d s  i n  w h i c h  - i r o n  f u n c t i o n s  as  a s p a c e r  
a n d  i s  t h e r e f o r e  n o t  i o n i z e d .  However ,  a l a m e l l a r  compound s u c h  
as t h i s  s h o u l d  b e  e a s i l y  d e t e c t a b l e  b y  x - r a v  d i f f r a c t i o n  a n a l y s i s .  
T h e  x - r a y  s p e c t r a  o f  an i n h i b i t e d  c a r b o n  i s  e s s e n t i a l l y  t h e  same 
b e f o r e  e l i m i n a t i o n  o f  i n h i b i t o r  b y  means  o f  h e a t  t r ea tmen t  a l o n e  
o r  w i t h  t h e  a i d  o f  a p u r i f v i n g  gas  a s  a f t e r  r e m o v a l .  I n  a d d i t i o n ,  
t h e  d i f f r a c t i o n  p a t t e r n  o f  a n  i n h i b i t e d  p u f f i n g  c a r b o n  i s  n o t  
s i g n i f i c a n t l y  d i f f e r e n t  f r o m  t h a t  o f  a n o n - p u f f i n g  c a r b o n  w i t h  t h e  
same m e t a l  c o n c e n t r a t i o n .  The  e x i s t e n c e  o f  a t e r n a r y  l a m e l l a r  
compound i s ,  t h e r e f o r e ,  c e r r a i n i v  d o u b r f u i .  
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P u f f i n g  o f  c a r b o n  b o d i e s  r e s u l t s  f r o m  i n t e r n a l  p r e s s u r e  gen-  
e r a t e d  by  t h e  s u d d e n  f o r m a t i o n  of s u l f u r o u s  R a s e s ,  p r i m a r i l y  h v d r o g e n  
s u l f i d e .  T h i s  p r e s s u r e  i s  s u f f i c i e n t ,  i n  some c a s e s ,  t o  c a u s e  p r e -  
m a t u r e  g r a p h i t i z a t i o n .  The i n c r e a s e d  v o l u m e  of t h e  b o d y  i s  i n  t h e  
f o r m  o f  s m a l l  m i c r o p o r e s  0 . 1  t o  . 015  p i n  d i a m e t e r .  V a r i o u s  m e t a l s  
a c t  as i n h i b i t o r s  by  r e a c t i n s  w i t h  s u l f u r  t o  f o r m  s u l f i d e s  w h i c h  
s u b s e q u e n t l y  d e c o m p o s e  a t  a t e m p e r a t u r e  a n d  w i t h  a rate w h i c h  is 
d e p e n d e n t  upon  t h e  s t a b i l i t y  o f  t h e  s u l f i d e .  The  m a g n i t u d e  o f  t h e  
d e f o r m a t i o n  is a l s o  a f u n c t i o n  of t h e  c o k e  s t r u c t u r e .  T h e  ha rd ,  
c r o s s - l i n k e d  c a r b o n s  are much more  r e s i s t a n t  t o  d e f o r m a t i o n  t h a n  
t h e  s o f t e r ,  more  g r a p h i t i c  c a r b o n s .  No e v i d e n c e  vas f o u n d  f o r  t h e  

1 

\ e x i s t e n c e  o f  l a m e l l a r  o r  l a m e l l a r  r e s i d u e  compounds  i n v o l v i n g  s u l f u r  ' o r  t h e  i n h i b i t o r .  

i 

, 

1 
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- 3 .  EVOLUTION OF SULFUR AND DYNAMIC 
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F i z u r e  4 .  DYNAMIC ELONGATION OF PETROLEUM 
COKE AT CONSTANT TEMP. 
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Figure 6 .  PORE SIZE DISTRIBUTION IN PETROLEUM 
COKE HEATED TO VARIOUS TEMPERATURE 
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Figure 8. 
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Fimre 9. BEHAVIOR OF IRON OXIDE I N  
CARBON BODY ON HEATING 
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~ l ~ u r e  13. D-SPACING AND CRYSTALLITE GROWTH 
IN COKE HEATED AT 1400°C 
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